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© Aufzelchnungsblatt fUr Ink-Jet-Druckverfahren. 

© Aufzelchnungsblatt fur Ink-Jet-Druckverfahren, bestehend aus einem Trager und einer ein fiydrophiles 
Bindemittel und ein Pigment enthaltenden Tintenaufnahmeschicht, wobei die Tintenaufnahmeschlcht eine Ml- 
schung aus Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon. Vinylacetat-Homopolymer und/oder Vinylacetat-Copolymer als 
Bindemittel sowie eine quaternSre Ammonlum-Verbindung enthalt. 
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Die Erfindung betrifft ein Aufzeichnungsmaterial fur das Ink-Jet-Druckverfahren sowie eine Beschich- 
tungsmasse zur Herstellung einer Tintenaufnahmeschicht fOr das Ink-Jet-Verfahren. 

Bei Ink-Jet-Aufzeichnungssystemen werden Bedruckvorgange durchgefOhrt. indem Tintentropfchen 
mittels verschiedener Tintenstrahlverfahren. wie elektrostatisches Anziehungsverfahren. Blasenbildungsver- 
tatiren, gebildet und auf ein Aufzeichnungsmaterial gebracht werden. 

Fur derartige Aufzeichnungsvorgange. die das Drucken von Bildern mit sehr fioher Auflosung direkt aus 
elektronischen Daten eriaubt. werden an die hierfUr eingesetzten Bildempfangsmaterialien hohe Anforderun- 
gen gestellt. Das mittels Ink-Jet-Verfahren erzeugte Biid soil verfugen uber 

- hohe Auflosung, 

- hohe Farbdichte, 

- genugend Farbabstufungen, 

- gute Wischfestigkeit. 

- gute Wasserfestigkeit. 

Urn dies zu erreichen, mQssen folgende Grundbedingungen erfOlit werden: 

- die Tinte muB vom Aufzeichnungsmaterial rasch absorbiert werden, 

- die aufgespritzten Tintentropfchen mOssen in moglichst exakter Weise (kreisfSrmlg) und qenau 
begrenzt auseinanderfaufen, 

- die Tintendiffusion in dem Aufzeichnungsmaterial darf nicht zu hoch sein, damit der Durchmesser der 
Tintenpunkte nicht mehr als unbedingt erforderlich vergroBert wird, 

- ein Tintenpunkt soli beim Uberlappen mit einem vorher aufge'brachten Tintenpunkt diesen nicht 
beeintrachtigen oder verwischen, 

- das Aufzeichnungsmaterial muB eine OberflSche aufweisen, die eine hohe visuelle Reflexionsdichte 
und eine hohe Brillanz der Farben ermoglicht, 

- das Aufzeichnungsmaterial soil eine hohe Formbestandigkeit aufweisen, ohne daB es sich nach dem 
Druckvorgang dehnt. 

Hierbei handelt es sich zum Teil urn sich widersprechende Forderungen, z. B. bedeutet die zu schnelle 
Einstellung der Wischfestigkeit. daB ein Tintentropfen nicht oder nur wenig auseinanderiauft und dadurch 
die Klarheit des entstandenen Bildes benachteiligt wird. 

Ausgehend von den an das Aufzeichnungsmaterial gestellten Forderungen werden trotzdem Wege 
gesucht. die zu einem Bild mit moglichst hoher Farbdichte bei moglichst hoher Wischfestigkeit fuhren 

Es ist bekannt, als Aufzeichnungsmaterial fUr den Ink-Jet-Druck Papier zu verwenden, in dem die 
Farbflussigkeiten in den zwi-schen den Papierfasern oder zwischen Fasem und FOIIstoff gebildeten Raumen 
absorbiert werden konnen. 

Eine andere Gruppe von Aufzeichnungsmaterialien sind die mit einer Tintenaufnahmeschicht versehe- 
nen Papiere. 

Die Tmtenaufnahmeschichten bestehen grundsatzlich aus einer Pigment/Bindemittel-Mischung Die 
Pigmente dienen, neben der Ertiohung des WeiBgrades des Materials, zur Retention der Farbstoffe aus der 
Aufzeichnungsflussigkeit an der Oberflache des Blattes. Eine hohe Pigmentkonzentration fUhrt zu groBer 
Porositat der Schicht (DE-PS 30 24 205). Dadurch wird zwar eine gute Wischfestigkeit erreicht. gleichzeitig 
aber werden auch Pigmente aus der Tinte in das Innere des Aufzeichnungsmaterials hereingezogen was 
die Farbdichte des Bildes verschlechtert. w y . 

Aus der japanischen Offenlegungsschrift JP 61-041 585 ist bekannt. ein Aufzeichnungsmaterial mit 
einer Empfangsschicht aus Polyvinylalkohol und Polyvinylpyrrolidon herzustellen. Das Mischungsverhaltnis 
bolder Komponenten PVA : PVP betragt 3 : 1 bis 1 : 5. Nachteilig an diesem Material ist jedoch die 
mangelnde Wasserfestigkeit und NaBreibfestigkeit des Materials. 

In der japanischen Offenlegungsschrift JP 61-261 089 wird ein transparentes Material fOr "over head"- 
Projektoren vorgeschlagen. welches neben einer Polyvinylalkohol/Polyvinylpyrrolidon-Mischung zusatzlich 
ein kationisches leitfShiges Harz enthalt. Dadurch wird zwar eine gute Wischfestigkeit und Wasserfestigkeit 
aber keine ausreichende NaBreibfestigkeit erreicht. 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung ist es daher, ein Aufzeichnungsmaterial fOr das Ink-Jet-Druckver- 
fahren vorzuschlagen. welches die eingangs erwahnten Anforderungen erfOllt. insbesondere aber neben 
hoher Farbdichte und Bildscharfe eine gute Wasserfestigkeit und NaBreibfestigkeit gewahrieistet. 

Gelost wird diese Aufgabe durch ein Aufzeichnungsmaterial, welches aus einem Trager und einer 
darauf angeordneten Tintenaufnahmeschicht besteht. die ein Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon Vinylace- 
tat-Homopolymer und/oder Vinylacetat-Copolymer als Bindemittel sowie eine quatemare Ammonium-Ver- 
bindung enthalt. 

Das Mengenvertialtnis des Vinylacetat-Homopolymers und/oder Vinylacetat-Copolymers zur Polyvinylal- 
kohol/Polyvinylpyrrolidon-Mischung im Bindemittelgemisch betrSgt 1 : 3 bis 3 : 1. 
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In einer besonderen Ausgestaitung der Erfindung ist das Vinylacetat-Copolymer ein Vinylace- 
tat/AcrylsSurealkylester-Copofymer. 

Die Menge des Bindemittels in der Schicht betragt 10 bis 80 Gew.%. 

Die erfindungsgemaBe Tintenaufnahmeschicht enthalt eine quaternare Annmonium-Verbindung mit einer 
bestimmten Kationizitat. die m\t Hilfe der sog. PCD-Titration mit einer 1 . lO^^ n Losung des polyethensul- 
fonsauren Natriums (PES-Losung) ermittelt wird. Die nach dieser Methode ermittelten Werte der Kationizitat 
fOr die erfindungsgemaBen Ammonium- Verbindungen betragen 15 bis 30 ml PES-Losung. insbesondere 20 
bis 25 ml PES-Losung. Zu den quat. Ammonium-Verbindungen gehoren z. B. Polyaminsaize und Polyami- 
damin-Verbindungen. Als besonders vorteilhaft hat sich das Polydiallyldimethylammoniumchlorid erwiesen. 

Die Menge der quaternaren Ammonium-Verbindung in der Schicht betragt hochstens 10 Gew.%. 

Die erfindungsgemaBe Tintenaufnahmeschicht kann auch andere Zusatzstoffe. wie WeiBpigmente, 
Buntpigmente. Farbstoffe, Dispergierhilfsmittel. Netzmittel. Hartungsmittel und optische Aufheller enthalten. 

Zu den in der Tintenaufnahmeschicht Verwendung findenden Pigmenten gehoren: Kieselsaure, Clay, 
Zeolithe und andere anorganische Pigmente. In einer bevorzugten Ausgestaitung der Erfindung ist in der 
Tintenaufnahmeschicht eine amorphe Kieselsaure enthalten. die ein Porenvolumen von 1.0 - 2.5 ml/g bei 
einer TeilchengroBe von < 5 um aufweisL 

Die Menge des Pigments in der Tintenaufnahmeschicht betrSgt 15 bis 80 Gew.%. insbesondere 30 bis 
65 Gew.%. 

Die Tintenaufnahmeschicht wird aus einer waBrigen Dispersion (Beschichtungsmasse) mit Hilfe aller 
gebrauchlichen Auftrags- und Dosierverfahren auf den Trager aufgetragen. Die Auftragsmenge der Tinten- 
aufnahmeschicht betragt 0.5 bis 15 g/m^, vorzugsweise 2 bis 8 g/m^. Als Trager kann eine Kunststoffolie. 
ein beschichtetes oder ein unbeschichtetes Basispapier eingesetzt werden. Das Basispapier kann ein sauer 
Oder ein neutral geleimtes Papier sein. Die Ruckseite des Basispapiers kann auch eine hydrophile Schicht 
aufweisen. die ein hydrophiles kolloidales Bindemittel. wie Starke, modifizierte Starke. Polyvinylalkohol, 
Gelatine enthalt. 

Die Erfindung soil mit Hilfe der nachfolgenden Beispiele nMher eriautert werden. 
Beispiel 1 

Die Vorderseite eines mit Alkylketendimer neutral geleimten und 20 Gew.% CaCOa in der Masse 
enthaltenden Rohpapiers von 80 g/m^ Flachengewicht wurde mit einer waBrigen Beschichtungsmasse 
beschichtet und getrocknet. Die erhaltenen Tintenaufnahmeschichten haben folgende Zusammensetzung: 
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Bestandteile 




Zusammensetzung, Gew.% 


la 


b 


1c 


Id 


1e 


1f 


ig 


Polyvinylalkohol 


Verseifungsgrad:98Mo1 % 
Verseifungsgrad:88Mol% 


5.5 


5.5 


5,5 


5,5 


10.0 


o.o 




Polyvinylpyrrolidon 


Molgewicht: 630 000 Dalton 
Vinylacetat/Butylacrylat-Copolymer 


5,5 
22,3 


5,5 
22.3 


5.5 
22.3 


5.5 
22.3 


10.0 
13,3 


5.5 

Oil./ 


5,5 


Amorphe Kieselsaure 


A 
B 

Zinkoxid 


60,4 
0.6 


60.4 
0.6 


60,4 
0,6 


60,4 
0.6 


60.4 
0.6 


50,0 
0.6 


0,6 


Polyammoniumsalz mit einer Kationizitat von 


21.58 ml PES-Losung*) 
24.37 ml " 


5,7 


5.7 


5.7 


5.7 


5.7 


5,7 


10.0 


Auftragsmenge. g/m^ 


4 


7 


4 


4 


4 


4 


4 


A TeilchengroBe: 3.2 urn. Porenvolumen 1.2 ml/g 
B TeilchengroBe: 3.0 urn. Porenvolumen 1,8 ml/g 









75 



20 



25 



30 



35 



Sonstige Versuchsbedingungen: 
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- Maschinengeschwindigkeit 


100 m/min 


- Trocknungstemperatur 


130- C 


- Trocknungszelt 


5 min 



Ben d°an Jysfert Aufzeichnungsblatt wurde in einem sog. "Therma|.Jet"-Verfahren bedruckt und anschlie- 

Die Prufergebnisse sind in Tab. 1 zusammengestellt. 
Vergleichsbeispiel V 1 

^in rminH"'"^?"'?^- ^"^^'^^^ ^^""^^ ^ Polydimethyldiallylammoniumchlorids wurde 

em Amidderivat m.t einer KationizitSt von 13.1 1 ml PES-LSsung eingesetzt. 

Vergleichsbeispiel V 2 



einges^ew wurST'^' ^'^^'^^ ^ Empfangsschicht versehen, bei der kein Polyvinylacetat 

Die Tintenaufnahnneschichten gemaS den Vergleichsbeispielen VI und V2 wurden aus waBrigem IVIilieu 
^ aufgetragen und hatten nach der Trocknung folgende Zusammensetzungen: 
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Bestandteile 


Zusammensetzung, Gew.% 




VI 


V2 


Polyvinylalkohol Verseifungsgrad: 88 Mol.% 


5.5 


16.0 


Polyvinylpyrrolidon Molgewicht: 630 000 Dalton 


5.5 


16,0 


Vinylacetat/Butylacrylat-Copolymer 


22.3 




Amorphe Kieselsaure A 


60.4 


61.7 


Polyamidamin mit einer Kationizitat von: 13.11 ml PES-Losung 


5.7 




Polydiallyldimethylammoniumchlorid (s. Bsp. 1) 




5,7 


Zinkoxid 


0.6 


0,6 


Auftragsgewicht, g/m^ 


4 


4 



Das in den Vergleichsbeispielen erhaltene Aufzeichnungsmaterial wurde in einenr) sog. "Thermal jet" 
Verfahren bedruckt und anschlieBend analysiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt 
Zusatzlich zu den Vergleichsbeispielen wurden zwei handelsUbliche Aufzeichnungsmaterialien herangezo 
gen und analysiert. Die PrOfergebnisse sind in Tab. 2 zusammengestellt. 
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55 Patentanspriiche 

1. Aufzeichnungsblatt fOr Ink-Jet-Druckverfahren, bestehend aus einem Trager und einer ein hydrophiles 
Bindemittel und ein Pigment enthaltenden Tintenaufnahmeschicht. dadurch gekennzeichnet . daB die 



7 



EP 0 631 881 A1 



Tintenaufnahmeschicht eine Mischung aus Polyvinylalkohol. Polyvinylpyrrolidon Vinvlacetat Hnmnn«i„ 
mer^und/odar N.ny,aceta.-Copo.ymer a.s Binde.itte, sowie eL IZ^^I^re^'^l'^^Z^^^^^^ 

S^n ♦H ? ^ eine-- Kationizitat von 15 bis 30 ml einer 1 x 1^3 n LSsuna 

des polyethylensulfonsauren Natriums ist. Losung 

3. Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 1 und 2. dadurch gekennzeichnet . daS die quatemSre Ammonium 
Verb.ndung em Polydialiyldimethylammoniumchlorid ist! ~ quatemare Ammonium- 

' ~cS^^^^ ^ S--— . das .ny,acetat-Copo.ymer 

CoTs"i"GewTbetSt.^^^^^^ ' ''^^ "^-^^ Bindemitte.s 

^" 5in7'''^""^".?^'"^" "^^^ Anspruch 1 bis 6. dadurch gelcennzeichnet . dafi das MengenverhSltnis des 
^S^^t^rr^T.lZ''"'' ^"V-aceliilC^pCymers zur Po.yviny.a.koho./PoTZXrSdS 

^ Sn?amo7o"hf ^^^^^ '^'"n."' ' Qekennzeichnet . daS die Tintenaufnahmeschicht 

erne amorphe Kieselsaure. em Clay, emen Zeolith oder andere anorganische Pigmente enthalten kann 

9. Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 8. dadurch gekennzeichnet. dafi die amorphe Kieselsaure ein 
Porenvolumen von 1.0 bis 2.5 ml/g bei ei^^^TTeilc hengroBe von < 5 urn aufweist '^^"^'"^"^^ 

10. Aufzeichnungsblatt nach Anspruch 1 bis 9. dadurch gekennzeichnet . daB die Menge des Pioments in 
der Tintenaufnahmeschicht 15 bis 80 Gew.% J^ ondere 30 bis 65 Gew.% betrSgt 

. - - .ntenautnahmeschicht 

Sn:S.f«~^^^ .ntenaufnahmeschicht fOr ein .nk-.et- 
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